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Приведены доказательства того, что коллекция отечественных стандартных образцов (СО) 
почв несовместима с коллекцией СО серии GSS, рекомендованной в международном проекте по 
глобальному геохимическому картированию для тестирования методик анализа. Оценена сте­
пень взаимосогласованности отечественных СО почв и их согласованности с СО серии GSS. 
Показано, что геоаналитические требования проекта обеспечивает использование для градуи­
рования смешанной выборки СО, состоящей из шести отечественных и трех серии GSS стан­
дартных образцов.
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При геохимических исследованиях и монито­
ринге окружающей среды противоречие между 
частными рядами аналитических данных, воз­
никающее вследствие применения сравнитель­
ных методов анализа, которые нуждаются в пред­
варительной градуировке с помощью системы 
стандартных образцов (СО), и использования для 
этой цели и контроля правильности анализа раз­
ных выборок стандартных образцов разной на­
дежности, является наиболее трудно устрани­
мым. В международном проекте по глобальному 
геохимическому картированию IGCP 259 - 
UNESCO Earth Sciences (IGCP 259) [1]. ориенти­
рованном на создание геохимической базы дан­
ных высокого качества, в которой будет собрана 
информация по большинству элементов и сред 
поверхности Земли, для устранения такого про­
тиворечия предложено тестировать каждую ме­
тодику анализа с помощью единой для всех вы­
борки первичных СО. Для почв это стандартные 
образцы почв серии GSS, прошедшие междуна­
родную апробацию [2,3]. Фактически речь идетъ
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предоставлении доказательств совместимости и 
согласованности выборок отечественных СО почв 
и СО серии GSS, а при отсутствии таковых - со­
ответствия данных для СО GSS, даваемых апро­
бируемой методикой, требованиям IGCP259. Со­
гласно последним, допустимые относительные 
стандартные отклонения SrD приняты равными
0.03 и 0.1 для породообразующих и микроэлемен­
тов, соответственно.
Участие в IGCP 259 является одним из основ­
ных направлений деятельности Института гео­
химии СО РАН, поэтому нами была выполнена 
сравнительная оценка коллекций отечественных 
СО почв и СО серии GSS. В настоящей работе 
приводятся результаты изучения совместимости 
и согласованности с СО серии GSS отечествен­
ных стандартных образцов почв: СП-1,2,3, ССК, 
СКР, СЧТ и СДПС [4-6]. применяемых в [ 7 ] для 
градуирования.
Исследования выполнены с помощью анали­
тических данных, полученных рентгенофлуорес­
центным методом (РФА) ддя следующих петроген-
ны х и микроэлементов: Na, Mg, AI, Si, P. К, Ca, Ti. 
Mn. Fe. S. Ba. Sr и Zr. Массовые доли элементов 
определялись с помощью МВИ, в которой пре­
дусматривается снижение неучтенных система­
тических погрешностей, но эффективность пос­
леднего в существенной степени обуславливает­
ся адекватностью используемых для градуирова­
ния СО анализируемым материалам [7]. Для при­
готовления излучателя материал стандартного 
образца просушивался при температуре 105 ± 5°С 
в течение 4 ч. и прессовался в виде двухслойного 
диска на подложке из борной кислоты при уси­
лии 148 Н. Интенсивности аналитических линий 
измерялись на рентгеновском  спектрометре 
СРМ-25 с 16 ф иксированными каналами. Для 
каждого СО серии GSS были получены два ряда 
результатов анализа. В первом случае (первый 
ряд данных) для градуирования использовались 
отечественные СО. во втором (второй ряд данных)
СоІД
- СО серии GSS. Второй ряд данных получен по 
независимо приготовленным излучателям СО и 
иллюстрирует уровень согласия найденных со­
держаний с аттестованными величинами. Для 
удобства осмысления результаты анализа нано­
сили на графики в координатах "результат ана­
лиза (С,%) - аттестованное значение (Са1>%)" 
(См.рис.). Линии на графиках соответствуют гра­
ницам концентрационного коридора:
ДС = С мак - С мин = 2С • S пат ат ат r.D
с величинами S( D. заданными в [1]. С;іішк и С и - 
ещё приемлемое для данного СО максимальное 
и минимальное значение содержания, соответ­
ственно. Результат анализа признавался прием­
лемым, если он не выходил за границы этого ко ­
ридора.
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Засисимость результата анализа C,% от аттестованного значения Сат,% для СО серии GSS: Д - первый ряд данных, - второй 
ряд данных, - - результаты анализа, полученные при использовании для градуирования РФА смешанной выборки СО.
Сравнение минеральных составов отечествен­
ных СО почв и подстилающих коренных пород СО 
серии GSS, а также перекрываемых ими диапа­
зонов определяемых содержаний (таблицы 1 и 
2) показало, что матрицы сравниваемых СО не 
тождественны, аналоги СО GSS - 4 и 7 среди 
отечественных СО отсутствуют, области градуи­
Краткое описание СО, ві
рования и диапазоны определяемых содержаний 
для больш инства элементов перекрываю тся 
лишь частично, серия СО GSS имеет более широ­
кие диапазоны определяемых содержаний для 
Na20 , А120., К 20 . ТЮ 2 MnO, Fe20 3o6ui, Ва и Sr. М ож­
но констатировать, что рассматриваемые выбор­
ки  СО не являются совместимыми.
Таблица 1
ченных в исследование.
Шифр СО Тип почвы Минеральный состав или подстилающие горные породы








GSS-1 подзолистая темнокоричневая Гранит в районе Pb-Zn минерализации
GSS-2 композит из нескольких мест 
каштанового цвета
Песчаник, сланец, диорит и гранит; в окрестности Си рыхлого 
отложения
GSS-3 желто-коричневая Гнейс; в окрестности Au шахты
GSS-4 известково-желтая Карбонаты
GSS-5 желто-красная Гранит-порфир
GSS-6 желто-красный композит Сланец, песчаник, гранит и гранодиорит; Cu, W, Sn, Sb и As 
минерализация
GSS-7 латеритовый образец Базальт
GSS-8 образец лесса Данные недоступны
Таблица 2
Сведения для сопоставляемых коллекций стандартных образцов.
Определ.
компонент
С -мин С ,%мах’ Определ.
компонент
С -мин <W %  .
1 2 1 2
Na20 0.074-2.71 0.15-1.64 СаО 0.16-8.27 0.17-11.47
MgO 0.26-2.38 0.13-2.99 ТІ02 0.374-3.37 0.29-1.56
АІ2°3 10.31-29.26 3.36-17.01 МпО 0.0393-0.2299 0.011-0.092
Si02 32.69-74.72 52.65-91.24 Р®2^3 общ 2.01-18.76 0.99-7.86
Р А 0.069-0.264 0.036-0.210 Ва 0.0118-0.1210 0.027-0.053
К20 0,20-3.04 0.98-2.51 Sr 0.0026-0.0380 0.005-0.031
Zr 0.0219-0.0500 0.019-0.054
Примечание: 1 и 2 -диапазоны определяемых содержаний Смин-Смак,%, перекрываемые СО серии GSS и 
отечественными СО почв, соответственно.
Иллюстрацией эффекта такой несовместимо­
сти сравниваемых коллекций стандартных об­
разцов является первый ряд данных для СО се­
рии GSS (См.рис.). В противоположность второ­
му ряду данных, полностью удовлетворяющему 
требования IGCP259, первый ряд данных содер­
ж и т  39 % неудовлетворительных результатов 
анализа. Как и следовало ожидать, почти все дан­
ные неудовлетворительны только для экстра нео­
рдинарного СО GSS-7. По компонентам неудов­
летворительные результаты (1) распределились 
следующим образом: 1=2 для Na20, 1=5 для MgO, 
1=4 для А120 3, 1= 1 для S i0 2. 1=6 для Р20_, 1=6 для 
К20, 1=3 для СаО, 1=2 для Т і0 2, 1=1 для МпО, 1=3 
для Ре2Оэобщ., 1=4 для Ва, 1= 1 для Sr и 1=2 для Zr. 
Из рисунка видно, что, в основном, неудовлетво­
рительные результаты лежат на краях диапазо­
нов определяемых содержаний, представленных 
СО серии GSS, и, как предполагалось, являются 
завышенными. Если для А120., ТіО^ Fe20 3 общ и 
Ва их можно объяснить преимущественно не­
адекватностью матриц сравниваемых коллекций 
СО, то для MgO, S i02, Р20_ и К20 , по нашему мне­
нию, необходимо принять во внимание и досто­
верность определения аттестованных значений 
содержаний компонентов в отечественных СО. 
Чтобы проверить последнее, оставаясь в рамках 
принятой методологии оценки качества резуль­
тата анализа, мы использовали СО серии GSS 
для оценки качества аттестации отечественных 
СО почв. Выполненные исследования позволи­
ли сделать следующие выводы:
1 .За исключением 11,0 в СП-2, Na20 , MgO, К 20  
в СП-3, MgO в ССК, СаО в СЧТ, Р20_ и Ва в СКР , 
рентгенофлуоресцентный анализ отечественных 
СО почв не обнаружил внутренних противоре­
чий между аттестованными значениями массо­
вых долей изучаемых компонентов, что свиде­
тельствует о их хорошей взаимосогласованности. 
Перечисленные исключения обусловлены тем, 
что для всех компонентов, кроме S i0 2, заданные 
требованиями [1] величины  SrD значительно 
меньше величин Sr Lf приняты х отечественными 
нормативными документами [8-9]. Для S i0 2 со­
отношение между этими величинами обратное. 
Поэтому можно считать, что выборка отечествен­
ных СО почв, в целом, адекватно отражает со­
став отечественных почв и достаточно эффектив­
на для внутренних нужд, например, при регио­
нальных геохимических исследованиях.
2. Результаты рентгенофлуоресцентного опре­
деления Т і0 2, Fe20 3 общ. МпО. Ва, Sr и Z r подтвер­
ждают аттестованные значения содержаний и 
позволяют сделать вывод о хорошей согласован­
ности отечественных СО почв и СО серии GSS по 
этим компонентам.
3. Для Na20 , MgO, А120 3, S i0 2, Р20 5, К.О и СаО 
ситуация не столь однозначна.
Для них в таблице 3 результаты рентгенофлу­
оресцентного определения (рф). не вошедщие в 
концентрационный коридор, сравниваются сСат. 
Таблица 3 подтверждает наши многолетние сомне- 
ния относительно качества аттестации СП-3, 
вследствие чего он был исключен из дальнейшей 
работы. Данные в выделенных столбцах позволя­
ют считать, что С и требуют уточнения. Осталь­
ные рф результаты, по нашему мнению, попали 
бы в выборку аналитических данных, использо­
ванных для расчета С ( [ 10]. В итоге следует кон ­
статировать, что при использовании для градуи­
рования и контроля правильности отечествен­
ных СО почв требуются дополнительные доказа­
тельства соответствия качества экогеоаналити- 
ческих данных требованиям IGCP 259.
Таблица 3
Сравнение с аттестованными значениями результатов РФА отечественных СО почв, 
полученных при использовании для градуирования СО серии GSS.
Определяем. Шифр стандартного образца
компонент СП-1 СП-2 СП-3 ССК СЧТ СДПС СКР
Na20 а^т 1.16 0.81 0.51
Дат 0.05 0.02 0.03
РФ 0.99 0.63 0.37
MgO сат 1.95 0.13 0.92
д« 0.04 0.05 0.05
рф 2.08 <0.08 0.68
А|А сат 9.57 3.36
0.06 0.11
РФ 9.95 4.08
Si02 Сат 65.72 59.18
0.08 0.3
рф 61.4 63.97
P A сат 0.17 0.18 0.036
А.т 0.01 0.02 0.006
рф 0.19 0.21 0.048
к2о сат 2.47 2.51
дат 0.05 0.13
рф 2.57 3.03
CaO Сат 0.81 11.47 0.17
дат 0.04 0.1 0.04
РФ 0.62 12.00 0.09
Дат- погрешность аттестации.
В тех случаях, когда требуется согласованность 
результатов РФА почв с международными данны­
ми, в качестве альтернативы мы предлагаем ис­
пользовать для градуирования РФА смешанную 
выборку СО. Наши исследования показали, что 
выборка СО, сформированная из отечественных 
СО почв (СП-1,2, ССК, СЧТ и СДПС) и дополнен­
ная тремя СО GSS (GSS-7.6 и 4), чьи матрицы не 
имеют аналогов среди отечественных СО и на 
которые приходится 68 % неудовлетворительных 
результатов, является совместимой и согласован­
ной с СО серии GSS (см. Рис.) Выявленные выше 
несоответствия по отдельным компонентам для 
отечественных СО не влияют на этот вывод, так 
ка к в смешанной выборке СО их эффект сглажи­
вается. Её использование в рутинной работе для 
градуирования методик РФА почв обеспечивает 
аналитические требования IGCP 259 при иссле­
довании почв и позволяет надеяться, что проти­
воречия с другими аналитическими данными 
будут существенно уменьшены.
ЛИТЕРАТУРА
1. Darnley A.G. et. al. А global geochemical database 
for environmental and resource management. Recom­
mendations for International Geochemical Mapping Final 
Report of IGCP Project 259 -UNESCO Earth Sciences 
19: UNESCO Publishing, 1995. 122 p.
2. Xie X., Van M., Wang C., Li L. and Shen H. Geochemical 
standard reference samples GSD 9-12, GSS 1 -8 and GSR
1-6. / /  Geostandards Newsletter. 1989. V. XIII. N. 1 P. 
83-180.
3. Xie X., Van M., Li L. and Shen H. Usable values for 
Chinese standard reference samples of steam sediments, 
soils, and rocks: GSD 9-12, GSS 1-8 and GSR 1-6. / /  
Geostandards Newsletter. 1985. V. IX. N. 2 P. 277- 280.
4. Стандартные образцы химического состава при­
родных минеральных веществ. Метод, рекомендации. 
/  Составитель Н.В. Арнаутов. Новосибирск: ИГиГ СО 
АН СССР, 1987.204 с.
5. Geostandards Newsletter. Special Issue of Geostan­
dards Newsletter. 1994. V. XVIII. 115p.
6. Лонцих С.В., Петров Л.Л. Стандартные образцы 
состава природных сред. Новосибирск: Наука. Сиб. 
отделение, 1988.277 с.
7. Gunicheva T.N., Aisueva T.S. and Afonin V.P. Non - 
Destructive X-Ray Fluorescence Analysis of Soils, Friable 
and Marine Sediments. / /  X-Ray Spectrom. 1995. V. 24. 
N.4. P.187-192.
8. Метрологические основы исследования химичес­
кого состава горных пород, руд и минералов/ Под 
ред. Г.В.Остроумова. М.: Недра, 1979.400 с.
9. ОСТ 41-08-212-82 Классификация методов анали­
за минерального сырья по точности результатов. - 
М.: ВИМС, 1982. 20с.
10. Надежность анализа горных пород (факты, про­
блемы, решения) /Хитров В.Г., Белоусов Г.Е., Боже- 
вольнова H.A., Галуздина А.И., Доброниченко В.В., 
Земцова Л.С., Копылова Л.Ф., Семенов Б.П. - М.: На­
ука, 1985. 302 с.
